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用
’3C 一 N M R 光谱法研究几种红藻

含硫半乳聚糖的结构特征
’

纪明侯 高洪峰 曹文达 范 晓
(中国科学院海洋研究所

,

青岛 2 6日)7 1)

提要 于 198 9 年 8 月对采自青岛地区的 5种红藻用冷水和热水分步提取或直接加热提取

方法制备含硫半乳聚糖
。

对其多糖进行的
”C 一 光谱分析结果表明

,

扁江禽多糖主要山琼胶

糖和 6 一 硫酸基 一 琼胶糖组分构成 ; 海萝和多管藻多糖主要山 6 一 硫酸基 一 琼胶糖组成
,

并含微量琼胶糖前体
、

6 一 O C H 。一 琼胶糖组分 ; 此两种藻的热水提取物中还含有微量 2 -

o C H , 一 琼胶糖 ; 二 又仙菜的热水提取多糖主要由琼胶糖前体组成 ; 从海膜多糖谱图的信号

首次确定其主要为琼胶糖前体和 l一 卜拉胶组分杂交的中间多糖
。

关键词 琼胶糖前体 6 一 硫酸基 一 琼胶糖 红藻 含硫半乳聚糖
’

3C 一 N M R 谱图

红藻多糖中由 D 一 和 L 一 半乳糖单位交替连接成线型半乳聚糖者均为琼胶型
。

多

糖 中的糖单位上 的轻基
,

不 同程度地被硫酸基和 甲氧基所取代 (纪 明侯等
,

1986,

198 8)
,

其取代位置和数量不同
,

会给多糖的性质带来不同的影响
。

本工作用
’

℃ 一 N M R

光谱法比较研究了用冷水和热水分步提取或直接加热提取方法从海萝
、

多管藻
、

扁江

篱
、

三叉仙菜和海膜 5 种红藻制备的含硫半乳聚糖的结构特点
,

以阐述这些海藻之 问的

生化差异
。

1 实验材料与方法

1
.

1 材料

海萝 (Gl
o

loP el 瓜
‘

/议rc o t。)
,

1989 年 4 月采于青 岛 团 岛; 多 管 藻 (Po l)’s iPhon l’a

u rc e o za ta )
,

198 8 年 3 月采于青岛二 中后 : 扁江篱(Gra e ila ria rex ro ,
·

ii)
,

1985 年 l月采于

青岛中港
,

三又仙菜(ce ra m iu m 肋n do i)
,

1989 年 4 月采于青岛太平角 ; 海膜(Ha 砂m en ia

s

姗
n s行)

,

1988 年 5 月采于青岛团岛
。

1
.

2 方法

根据海藻体质地不同
,

采用了冷水和热水分步提取(对海萝和多管藻)和直接加热提

取(对扁江篱
、

三叉仙菜和海膜 )两种提取方法
。

1
.

2
.

1 冷水和热水分步提取 取 20 .0 9 经磨碎机切细 至约 20 目的藻末
,

加 700 n ll

水
,

室温搅拌提取 22h
。

先用尼龙布过滤
,

后经脱脂棉减压抽滤
。

滤液经减压浓缩后 以

1
.

2 至 0
.

8户m 滤膜依次用压滤筒仄滤
。

压滤液注人 3 倍量 95 % 乙醇中(事先加人少许电

解质)搅拌使多糖沉淀出来
,

乙醇洗涤
,

真空干燥
。

滤后的藻渣加 80 0rn l水
,

于 % ℃搅

*
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拌提取 1
.

5h
,

尼龙布过滤
。

两次滤液合并
,

离心(5 00 0r / m in)
。

仁清液减压浓缩 !,亏
,

乙

醇脱水
,

洗涤
,

干燥
。

1
.

2
.

2 直接加热提取 取 20
.

09 藻末加 1oo om ! 水
,

压力锅中于 Ik g / cm
Z

加热提取
1

.

5h
,

尼龙布过滤
。

藻渣加 loo m l水
,

同压力提取 lh
,

同上法过滤
。

滤液合并
,

离心
,

上清液经浓缩后用压滤筒压滤
,

乙醇脱水
,

洗涤
,

干燥
。

1
.

2
.

3
’

3C 一 N M R 光谱分析 称取 80 m g 干多糖样品
,

加 Zm l D ZO
,

于热水浴中加热

使其溶解
。

用 JE()L JN M 一 G x
4() 0SCM N M R 光谱仪于 IOO

.

5 35MH z
和 70 oC 描绘质

子去偶
’

℃ 一 N M R 谱图
,

以 1〕涯S( 四甲基硅 )作外标记录碳原子的化学位移(占
,

p p m )
。

1
.

2
.

4 硫酸基分析 按照 Ve rm
a (19 77 ) 的比浊法进行

。

2 结果与讨论

2
.

1 含硫半乳聚糖的提取得率和硫酸基含量

由表 1可见
,

海萝多糖的冷水和热水提取多糖的总得率为 37
.

6%
,

其中热水提取率

较高 ; 多管藻的冷
、

热水提取多糖总得率为 27
.

6 %
,

冷水提取率较高
。

海膜的直接热水

提取率为最高
,

达 42
.

1% ;
扁江篱次之

,

为 36
.

6% ; 二叉仙菜最低
。

硫酸基含量以海膜

多糖为最高
,

18
.

8%
,

海萝冷水提取物为 16
.

0 %
,

其他几种提取物均在 10 % 以 卜
。

表 1 5 种红藻含硫多糖的提取得率(对干灌
,

% )及其硫酸基含量(对多糖
,

% )

丁ab 一 们 Ic yie ld (%
.

o n d ry w e ed ) o f s己fa ted p o lysac c
ha

r ld e s ex trac te d fr o n z fi ve

sp e e一e s o f r ed se aw ee ds an d the ir s ul fa te e o nt en ts (%
,

o n p o lysac c lla rid e
)

海海藻种类类 冷水提取取 热水提取取 直接加热提取取

多多多糖得率 so
;

含量量 多糖得率 so
、

含量量 多糖得率 5 0
4

含量量

海海 萝萝 8
.

8 16
.

000 28
.

8 9
.

777 36 6 7
.

888

多多 管 藻藻 2 1
.

4 一 1 ,,
6

.

2 7月月 23
.

9 9
.

333

扁扁 江 篱篱篱篱 42
.

1 18
.

888

三三叉仙菜菜菜菜菜

海海 膜膜膜膜膜

l) 因样品作别用
,

未测
。

2
.

2
’

℃ 一 N M R 谱图分析

2
.

2. 1 海萝的冷水和热水提取多糖 海萝的冷水提取物谱图表示
,

有清晰的 6 一硫酸

基 一 琼胶搪的信号 G
十

4
,

G
+

5 和 G
?

6 及琼二糖其他信号 G I一 G 3
,

A l一 A 6 (U sov et

al
. ,

1983)
,

说明该多糖主要由 6 一 硫酸基 一 琼胶糖组成
。

还可看到琼胶糖前体(p recu r sor

to a g a r o se ) 的信号G
’

l 和A
’

l
,

以及6 一 O CH 3 一 琼胶糖的微弱信号 G
’

5
,

G
’

6 和 O C H ;
。

谱图中的 57
.

SP p m 信号的来源尚不清
。

海萝的热水提取物的谱图(图 lb )与冷水谱图近

似
,

有清晰的 G +4
,

G
+

5 和 G
+

6 信号
,

说明此多糖也 主要由 6 一 硫 酸基 一 琼胶糖构

成
。

同时还 出现微弱的 6 一 O CH 3 一 琼胶糖信号和 2 一 OC H 3 一 琼胶糖信号(G
“
1

,

A
“
1

,

A ,’3 ) (Ji et a l
.

,

19 88 )
。

后者的出现
,

表明海萝经冷水提取后
,

于热水提取物中才显示

出被杂质掩盖的微量组分的信号
。

1987 年
,

纪明侯等用
’

℃ 一 N M R 光谱法曾确定海萝

多糖的 1
.

om of / L N aa 洗脱级分全部由 6 一 硫酸基 一 琼胶糖级组成
,

并含有微量 6二

O CH 3 一 琼胶糖和 2 一 O CH 3一 琼胶糖组分
。

本文中提及的各种琼胶糖
、

琼二糖和琼胶糖



哪渺洲
l

畔礁|�

Fig
.

l

G , G *
,

D 一

图 1 海萝的冷水(a) 和热水( b) 提取多糖
,

多管藻的热水( c) 和扁江禽的直接热水

( d) 提取多糖的
” 一 N M R 谱图

, , 一N M R sp e c t r a o f c o ld w at e r (a ) 田
ld ho t wate

r
(b)

e xt 献
ts fr o m GI 口奴p el z台 fu rca ra ho t w at e r

e x t r朗t (c ) fr o m P 口l‘s少俪必 u
rcl
戈习a ra 出ld ho t w at e r e x trac t (d ) fr o m 咖cil a na r改rorl i

.

G
I, ,

G’ 和 G 十

分别代表琼 二糖的 D 一 半乳糖
,

琼胶糖前体的 D 一 半乳糖
,

2一。C H
; 一 L 一 半乳糖的

半乳糖
,

6 一
oc

H : 一 D 一 半乳糖和 6一 硫酸基 一 D 一 半乳糖的各碳原子 ; A
、

A * 和 A ”

分别代表

3 ,

6 一 内醚 一 L 一 半乳糖
,

6 一 硫酸基 一 L 一 半乳糖和 2 一 O C H 3 一 L 一 半乳糖的碳原 子
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前体的结构式参见纪明侯等(1986)
,

Ji等(1988)
。

2
.

2
.

2 多管藻的热水提取多糖 多管藻的热水提取多糖(冷水与热水提取物的谱图相

似
,

这里省略)的谱图(图 Ic) 与海萝热水提取多糖相似
,

也有明显的 G +4
,

G
+

5 和 G
+

6

信号
,

表明
,

该多糖也几乎全由 6 一 硫酸基 一 琼胶糖组分构成
,

此外
,

尚有表示琼胶糖

前体
、

6 一O CH 3一 琼胶糖和 2 一 o CH 3一 琼胶糖组分存在的微弱信号
。

U so v 等(1987)对

内枝多管藻(Po lxs 砂hon 故 m o

rro w ii) 多糖的酶解后的抗酶解部分用
’℃ 一 N M R 法证实主

要由 6 一 硫酸基 一 琼胶糖组成
。

还确认有微量 6 一 O CH 3一 琼胶糖和 2 一 O CH : 一 琼胶糖

G
·

,

}A

G
一

2
、 凡 。 l八 0

1
1旱

‘

卜G 4

伽
】0 0

图 2

80

(p p m )

三叉仙菜(a) 和海膜(b) 的直接热水提取多糖的
”C 一N M R 谱图

(图中各符号的说明与图 1相同)

Fig
.

2
,

℃ 一N M R sp e etr a of ho t wa te r ex trac ts fr o m G era 斑iu m 枷doi (
a
) 即d Ha ly, , 。匆 sin o s。 (b)
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组分的存在
。

2
.

2
.

3 扁江禽的直接热水提取多糖 如图 ld 所示
,

既有显示琼二糖的各碳原子信号

(包括 G S 和 G 6)
、

尚有明显的 6 一 硫酸基 一 琼胶糖各信号(包括 G
+

5 和 G
十

6)
。

这表

明
,

江篱琼胶主安由琼胶糖和 6 一 硫酸基 一 琼胶胶两组分构成
。

此外
,

谱图还有表示 6 一

O C H 3 一 琼胶糖的微量信号
。

但没有琼胶糖前体的信号
。

Ji 等(198 8) 对扁江篱的冷水提

取级分所测定的主要组分 与本文的热水提取组分相似
。

2
.

2
.

绍 三又仙菜的直接热水提取多糖 如图 2a 的
’

℃一 N M R 谱图所示
,

三义仙菜的

热水提取多糖主要由琼胶糖(G l一 G 6
,

A I一 A 6信号很明显 )和琼胶糖前体(G
* 1一 G * 6

和 A * 1一 A 拓 信号也较明显 )组分构成
。

另外
,

尚含有一定量的 6 一 硫酸基 一 琼胶糖

(G
‘

4
,

G
+

5 和 G
+

6 信号 )
。

从各琼胶糖的碳原子 G 6
,

G
*
6

,

和 G
+

6 的信号强度
,

可以

估算琼胶糖前体的相对含量
,

即G
*
6 / (G 6 + G * 6 + G

‘

6)
只 100 % 二 32

.

6%
。

琼胶糖前体在

活的藻体内可部分地经脱硫酸酶的作用脱去其中 L 一 半乳糖 C 6 上的硫酸基
,

同时发生

3
,

6 一 内醚化而生成琼胶糖(R ee s e t al
. ,

19 61 )
。

三叉仙菜的热水提取多糖中的琼胶糖前

体含量与其在龙须菜的冷水提取多糖中的含量 33
.

2%伽
e t al

. ,

1988) 大体
·

致
,

但 比坛

紫菜的热水提取多糖中的 60 % (纪明侯等
,

19 86) 要低得多
。

这样
,

红藻中的琼胶糖前

体含量在紫菜类中为最高
,

龙须菜和三叉仙菜居中
,

而石花菜类中则极低
,

或不含有
。

这种含量差异
,

反映红藻中不同种类的进化特点
。

2
.

2
.

5 海膜的直接热水提取多糖 海膜属于娱蛤藻科的红藻
。

此科所属数种类如又

开蚁蛤藻 (Gl 、 le lo uP ia dl’va I’Ic at a)
、

肉质厚膜藻 (Pa
c
御m en ia 二。口。)

、

角质 叶膜藻

(P/lJ 了介”?el lla co n 7
ea )等所含含硫多糖已证实为琼胶 一 卡拉胶中间多糖(Yc oB 姗p

. ,

197 8 ;

Pa r o lis c t a i
.

,

1978
;

N u n n e t a l
. ,

1969 )
。

但至今未见有关海膜多糖结构的报道
。

在本

工作中得知
,

海膜提取多糖的硫酸基含量较高
,

达 18
.

8
,

其
’

℃ 一 N M R 谱图(图 Zb) 中
,

信号

高而复杂
,

除有较明显的琼胶糖前体的信号 G * l
:
104

.

1
,

G
*
2

:

70
.

4
,

G * 3
:

81
.

3
,

G * 5
:

75
.

8
,

G * 6: 61
.

7 ; A * 卜 100
·

8
,

A
*
6

:

67
.

2P p m 等之外
,

还有相当于 l一 卡拉胶的 IA 3
:

77
·

9
,

IG 3
:

7 6
.

5
.

IG 4
:
72

.

1
,

IG 6
:
6 1

.

3
,

IA 6
:
69

.

sp p m 等信号
,

但无明显 的 IA I 信号
。

在 62 一 67
,

72 一 7 5
、

76 一 77 p p m 之间出现的若干信号尚不易判别
。

由此
,

可以推断
,

海膜多糖主要

是琼胶糖前体嵌段 与 l一 卡拉胶嵌段相杂交在一起的中间多糖
。

这有待进一步进行分离

和水解以确定其详细结构
。

以 上5 种海藻多糖的 1
.

5 % 热水溶液冷却后都无凝固力
。

3 结论

所试验的 5 种红藻代表着 4 种不同类型硫酸基含量高(7
.

8% 一 18
.

8 % )的琼胶型和

琼胶 一 卡拉胶型 中间多糖
。

第1 种类型是扁江篱类多糖
,

是以琼胶糖与6 一 硫酸基一 琼

胶糖为主要组分
,

微量组分为 6 一 O C H 3 一 琼胶糖; 第 2 种类型是海萝和多管藻类多

糖
,

主要纤i分为 6 一 硫酸基 一 琼胶糖
,

微量组分为琼胶糖前体
、

6 一 O CH 3一 琼胶糖和

2 一 O CH 3 一 琼胶糖 ; 第 3 种类型为三义仙菜类多糖
,

主要由琼胶糖和琼胶糖前体组分组

成; 第 4 种类型是海膜多糖
,

其主要组分为琼胶糖前体和 卜 卡拉胶组分杂交形成的琼

胶 一 卡拉胶型的中间多糖
。
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